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Bibliographische Daten 


The invention relates to a water-soluble contact adhesive based on polyvinylcarboxylic acid containing at least j 
one hydroxyl-containing plasticiser having a molecular weight of less than 1000 and crosslinking agents, with 40- 
95 parts by weight of poly- beta -acryloyloxypropionic acid or of a copolymer of beta -aery loyloxy prop ionic acid 
with at least one unsaturated copolymerisable compound and 5 to 58 parts by weight of a polyoxyalkylene having 
a molecular weight of between about 80 and 1000 and/or glycerol or water-soluble glycerol derivatives, and, if 
desired, further components, crosslinking agents, solvents, colourants, fillers and antiageing agents, to a process 
for its preparation by mixing homopolymers or copolymers of beta -acryloyloxypropionic acid and derivatives 
thereof with a hydroxyl-containing plasticiser in a water-soluble solvent, if desired with addition of a crosslinking 
agent, and its use in papermaking. 
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© Wasserldslicher Haftkleber auf Polyvlnylcarbonsaurebasls seine Herstellung und seine 
Verwendung. 

© Die Erfindung betrifft einen wasserlSslichen Haftkleber auf Polyvinyicarbonsaurebasis mit mindestens einem 
hydroxylgruppenhaitigen Weichmacher mit einem Molekulargewicht unter 1000 sowie Vernetzer, mit 40-95 Gew.- 
Teilen Poly-/3-acryloyloxypropionsaure Oder eines Copolymerisats von fl-Acryloytoxypropionsaure mit minde- 
stens einer ungesMttigten copolymerisierbaren Verbindung und 5 bis 58 Gew.-Teilen eines Poiyoxyalkylens mit 
einem Moiekuiargewicht zwischen etwa 80 una 1 000 und/oder Glycerin oder wasserioslichen Giycerinderivaten, 
sowie ggf. weiteren Komponenten, Vernetzem, LSsemittein, Farbemitteln, FUllstoffen, Alterungsinhibitoren. ein 
Verfahren zu seiner Herstellung durch Mischen von Homo-oder Copolymerisaten der fl-Acryloyloxypropionsaure 
und deren Abkommlinge mit einem hydroxylgruppenhaitigen Weichmacher In einem wasserioslichen Losemittel. 
ggf. unter Zugabe eines Vernetzers sowie dessen Verwendung in der Papierverarbeitung. 
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Wasserlosllcher Haftkleber auf Polyvinylcarb nsaur basis seine Herstellung und seine Verwendung 

Die Erfindung bstrifft einen wasserloslichen Haftkleber auf PolyvinylcarbonsMurebasis mit mindestens 
einem hydroxylgruppenhaJtigen Weichmacher mit einem Molekulargewicht unter 1000 sowie Vernetzer. 

Wasseriosliche Haftkleber werden zur Hersteliung von Klebefolien, Klebeetiketten, besonders aber von 
ein- und doppelseitigen Ktebebandern fQr die Papierindustrie, bspw. beim Endlosmachen von Papierbahnen 
5 oder bei fliegendem Rolfenwechsel, verwendet. 

Bisher wurden zahlreiche unterschiedliche wasseriosliche Haftklebern emtwickelt und fUr oben erwahnte 
2wecke vorgeschlagerr. In der US-PS 2 838 421 wurde ein Gemisch von 100 Gew.-Teilen Polyacrylsaure 
oder eines Polyvinylmethylether-Maleinsaure-Copolymerisats mit 160 Gew.-Teilen eines Hydroxy- 
PolyaJkyien-Weichmachers mit einem Moiekuiargewicht zwischen 400 und 1000 sowie ggf. einem Vernetzer 
70 zur Erhohung der Temperaiur-Stabilitat beschrieben. Bei diesem Kieber werden Tack und Freigabe durch 
eine hohe Umgebungsfeuchtigkeit negativ beeinfluflt. 

In der US-PS 3 321 451 ist ein in organischen Losemitteln und Wasser loslicher Hautkleber bekannt 
geworden. der ein Copolymer aus Acrylsaureester und Comonomeren mit ethylenisch ungesattigter 
Doppeibindung unter Bnbau von NHX Gruppen im Copolymeren zu mindestens 1 Gew.% ist. Dieser Kieber 
75 ist nicht ausreichend wasserloslich. 

In der DE-PS 21 42 770 ist eine Mischung aus Acrylsaureestercopolymerisat als Klebrigmacher, 
Polyvinylmethylether als Weichmacher, einem ethoxylierten Polyvinylalkohol mit einem Molekulargewicht 
zwischen 15 00Q und 180 000, ggf. 5-10 Gew.-Teilen Polyvinylpyrrolidon und bis zu 10 Gew.-Teilen 
Poiyethylenglykol beschrieben. Die Herstellung ist aufwendig. 
20 In der US-PS 3865 770 ist ein Copolymerisat aus Alkyiacrylat mit einem nicht tertiaren Alkohol mit 1 bis 
14 C- Atomen und einem oder mehreren Vinylcarboxylsauremonomer/en mit sekundarem oder tertiaren 
Alkanolamin mit 4 bis 18 C-Atomen partiell neutralisiert und einem wasserdispergierbaren tackfordernden 
Material, wie nicht substituierten Polyoxyalkylenen, angegeben. In der DE-PS 23 11 746 ist femer ein 
Copolymerisat aus Methylvinylether und Maleinsaure mit Alkylphenolpoiyglykolether als Weichmacher 
25 veroffentlicht. 

In der US-PS 4 413 080 ist ein zu neutralisierender wasserdispergierbarer Haftkleber angegeben, bei 
dem Acrylat/Acrylsaure Copolymere mit einem sauren Harz Oder Harzderivat vermischt werden, das 
teilweise mit KOH oder NaOH und/oder LiOH neutralisiert ist und mit einer olartigen, wasserloslichen 
Polyoxyethylenverbindung weichgemacht wurde. Dieser Kieber ist kompliziert herzusteilen und teuer. 
30 In der EP 0147067 ist ein nur in warmem Wasser I5siiches Klebeband beschrieben, das auf Basis von 
Copolymeren auf Acryfat/Acrylsaurebasis und bestimmten ethoxylierten Weichmachern, die mit einer Base 
zumindest partiell neutralisiert werden, hersteilbar ist, beschrieben. 

Obwohl diese bekannten wasserloslichen Haftkleber in der Papierindustrie eingesetzt werden, weisen 
sie verschiedene Mangel auf, die ihre praktische Verwendung einschranken. Untersuchungen haben 
35 ergeben, da/3 derartfge Kieber zwar zu verschiedenen Papiertypen eine gute Haftung besitzeni jedoch ihre 
thermische Scherfestigkeit oberhalb von 200 Grad Celsius unzureichend ist und eine vollstandige Loslich- 
keit in alien pH-Bereichen nicht gegeben ist. Die Kieber neigen auch stark zum Durchschlagen. 

Es war daher Aufgabe der Erfindung, wasseriosliche Haftkleber, insbesondere zum Einsatz in der 
Papierindustrie, herzusteilen, die die oben aufgefCihrten Nachteile der Materialien nach dem Stand der 
40 Technik nicht mehr aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemafl durch einen wasserloslichen Haftkleber auf Polyvinylcarbonsaureba- 
sis mit mindestens einem hydroxylgruppenhaltigen Weichmacher mit einem Molekulargewicht unter 1000, 
der ggf. mit einem Vernetzer vernetzt ist, gelost, der 

40-95 Gew.-Teile Poly-fl-acryloyloxypropionsaure oder eines Copolymerisats von fl-Acryloyloxypropionsaure 
45 mit mindestens einer ungesattigten copolymerisierbaren Verbindung und 

5 bis 58 Gew.-Teile, eines Polyoxyalkylens mit einem Moiekuiargewicht zwischen etwa 80 und 1000 
und/oder Glycerin Oder wasseriosliche Glycerinderivate, 

sowie ggf. weitere Komponenten, Vernetzer, LSsemittel, Farbemittel, Fullstoffe, Alterungsinhibitoren auf- 
weist. 

so Es kann bevorzugt sein, 45 bis 85 Gew.-Teile und ganz besonders bevorzugt, 50 bis 80 Gew.-Teile 
Poly-fl-acryloyloxypropionsaure oder eines Copolymerisates derselben eingesetzt werden. 
Femer kann es auch bevorzugt sein, 10 bis 52 Gew.-Teile und ganz besonders bevorzugt 15 bis 45 Gew.- 
Teile eines Polyoxyalkylens einzusetzen. 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus den UnteransprQchen. 

Bei einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform ist die ungesattigte mit /3-Acryloyloxypropionsaure 
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copolymerisierbar Verbindung ausgewahlt aus dor Gruppe bestehend aus Vinylessigsaure, Acrylsaure, 
Itaconsure, Methacrylsaure, Aconitsaure, Fumarsaure, Acryiamid, Methacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, Vinyl- 
caprolactam, hydroxylgruppenhaltigen (Meth-)Acrylaten und kurzkettigen Acrylsaurealkylestern mit 1 bis 4 
C-Atomen im Alkylrest. 

s Dabei ist es besonders bevorzugt, dafl das wasserlosliche Polyoxyaikylen Polyoxyeth- 
ylen.PoIyoxypropylen Oder ein Copolymerisat aus Ethylenoxid und Propylenoxid ist und die wasserldslichen 
• Glycerinderivate aus der Gruppe bestehend aus Glycerinaldehyd, Giycerinsaure und deren Ester, Giyerine- 
ster, Diacetin und Monoacetin ausgewShlt sind. 

Es kann gUnstig sein, wenn die Haftkleber zur Vereinfachung ihrer Verarbeitung Losemittel aufweisen 
io und diese Losemittel wasserloslich ist. Bevorzugte Losemittel sind solche, die Propylalkaohol, Isopropylal- 
kohol. Wasser, Butylalkohol. Isobutylalkohol und Mischungen aufweisen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines Haftklebers durch Mischen von nach an 
sich bekannten Verfahren hergestellten Homo-oder Copolymerisaten der /3-Acryloyloxypropipnsaure und 
deren Abkommlinge mit dem hydroxylgruppenhaltigen Weichmacher in einem wasserloslichen LQsemittel 
75 unter DurchfGhrung einer Vernetzung mittels Vernetzern in an sich bekannter Weise. 

Ein besonders bevorzugtes Anwendungsgebiet der erfindungsgema/ten Haftkleber ist die Papierindu- 
strie, die Haftkleber bzw. haftklebende Bander u.a. zum AneinanderfGgen von Papierbahnen benotigt. Der 
nach der Verarbeitung der Papierbahnen entstehende Abfail. der diese Haftkleber aufweisenden Materialien 
beinhaltet, wird normalerweise einem in waflrigem Medium stattfindenden Pulpeverfahren zugefuhrt, sodaB 
20 es wunschenswert ist, daS der Haftkleber vollstandig in Wasser IQslich ist, damit diese Abfalle wieder zur 
Papierhersteilung verwendet werden konnen. 

Die erfindungsgemaflen Haftklebemassen zeichnen sich durch eine exzeilente Hitzebestandigkeit und 
Unempfindlichkeit gegen Durchschlagen aus, wahrend sie gleichzeitig eine gute Wasserloslichkeit bei 
verschiedenen pH-Werten besitzen und auflerdem auch bei hoheren Temperaturen eine gute Scherfestig- 
25 keit zeigen. 

Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Beispielen nSher erlautert. 



Beispiel 1 

30 

' in einem 1 Liter Dreihalskolben, der mit RQhrer, Ruckfiufikuhler, Thermometer und Tropftrichter 
ausgerustet war, wurden 150 g Wasser und 50 g PropanoM vorgelegt und mittels eines elektrisch 
beheizten Slbades auf eine Temperatur von 100 Grad Celsius erhitzt. Aus dem Tropftrichter wird innerhalb 
von 2 Std. unter RUhren in das vorgelegte Losemittel ein Gemisch aus 180 g fl-Acryloyloxypropionsaure, 10 

35 g Acrylsaure und 1 g Azoisobutyronitril gegeben. Nach 3-stQndiger Reaktion wird das erhaltene Polymerisat 
(n i » 10 Pa s) mit Isopropyiaikohol auf einen Feststoffgehalt von 40% verdunnt. mit 80 Gew.% Polypropyl- 
englykol 400 und 1 ,0 Gew. Aluminiumacetylacetonat (bezogen auf den Festestoffgehalt) abgemischt Der so 
erhaltene Haftkleber wird mit einem Kleberantrag von 35 g/gm auf ein siliconisiertes Papier aufgetragen, im 
Trockenkanal bei 100 Grad Celsius getrocknet und anschlieflend durch Kaschieren auf Teefilterpapier 

40 aufgebracht. Das als Endprodukt erhaltene wasserdispergierbare Haftklebeband wird in Papierbeschich- 
tungsanlagen eingesetzt, wo eine dauernde Oder kurzzeitige sehr hohe thermische Belastbarkeit gefordert 
ist und wo das Durchschlagen des Klebers ein Hauptproblem ist. 

Das derart hergestellte wasserdispergierbare Spleiflband weist folgende Eigenschaften auf: 

45 

Klebkraft (STAHL) (nach AFERA 4015) 



Grad 
Celsius 


Belastung 


20 


10 


N / 


12 N 


70 


10 


N 


(Tragerrifl) 


120 


7,5 


N 


(Tragerrifl) 


150 


6 


N 


(Tragerrifl) 


200 


4 


N 


(TragerriB) 
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KI bkraft (Papier) (nach AFERA 4015) 
20 Grad Celsius 14 N / 13 N 
5 Tack (STAHL) (nach AFERA 4001) 
2N /2N 

Statische Scherfestigkeit 

Gemessen auf Siliconrohpapier bei 20 Grad Celsius nach Anwalzen mit 5 kg (Verkiebungsflache 625 qmm, 

Belastung 300 g) 

20 Grad Celsius < 1 mm 

is Wasserloslfchkeit 

1250 qmm Klebeband werden 15 Minuten in 150 ml Wasser geruhrt und die Auflosung des Bandes 
beurteilt: 



20 



pH = 


3 


loslich 


pH = 


7 


schnell loslich 


pH = 


12 


schnell loslich 



Vergleichsbeispiel (gemafl US-PS 2 838 421) 

Ein in der gieichen Weise, wie in Beispief 1 beschrieben, hergestellter Haftkleber aus 100 Gewichtstei- 
[en Polyacryksaure, 160 Gewichtsteilen Poiypropylenglykol (Molekulargewicht 425), 320 Gewichtsteilen 
Methylalkohol und 0,6 Gewichtsteile Aluminiumacetylacetonat (Vernetzer) wurde auf ein Siliconpapier 
aufgetragen, im Trockenkanal getrocknet und durch Kaschieren auf ein Teefilterpapier aufgebracht. 

Es wurden folgende Prufwerte ermitteit: 



Klebkraft (STAHL) (nach AFERA 401 5) 



45 



Grad 
Celsius 


Belastung 


20 


6,0 


N 


Kohasionsbruch 


70 


4,0 


N 


Kohasionsbruch 


120 


1,5 


N 


Kohasionsbruch 


150 


0,5 


N 


Kohasionsbruch 


200 


0,5 


N 


Kohasionsbruch 



Klebkraft (Papier) (nach AFERA 4015) 
20 Grad Celsius 6N Kohasionsbruch 
Tack (STAHL) (nach AFERA 4001) 
1 N Kohasionsbruch 
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Statische Scherfestigkeit 

Gem ssen auf Siiiconrohpapier bei 20 Grad Celsius nach Anwalzen mit 5 kg (Verklebungsflache 625 qmm. 
Belastung 300 g) 
5 20 Grad Celsius < 1 mm 

Wasserl5slichkeit 

1250 qmm Klebeband werden 15 Minuten in 150 ml Wasser gerUhrt und beurteilt, wie sich das Band 
10 aufloste. 



75 



pH = 


3 


Ioslich 


pH = 


7 


schnell Ioslich 


pH = 


12 


schnell Ioslich 



20 Anspriiche 

1. Wasserloslicher Haftkleber auf Polyvinylcarbonsaurebasis mit mindestens einem hydroxylgruppen- 
haitigen Weichmacher mit einem Molekulargewicht unter 1000 sowie Vernetzer, gekennzeichnet durch 
40-95 Gew.-Teile Poly-fl-acryloyloxypropionsaure oder eines Copolymerisats von j3-Acryloyloxypropionsaure 

25 mit mindestens einer ungesattigten copolymerisierbaren Verbindung und 

5 bis 58 Gew.-Teile, eines Polyoxyalkylens mit einem Molekulargewicht zwischen etwa 80 und 1000 
und/oder Glycerin oder wasserlosiiche Glycerinderivate, 

sowie ggf. weitere Komponenten, Vernetzer, Losemittel, Farbemittel, FOllstoffe, Alterungsinhibitoren. 

2. Wasserloslicher Haftkleber nach Anspruch 1, dadurch- gekennzeichnet, dafl die ungesattigte copoly- 
30 merisierbare Verbindung augewMhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Vinylessigsaure, Acrylsaure, Itacon- 

saure, MethacrylsSure, Aconitsaure, Fumarsaure, Acrylamid, Methacrylamid, N-Vinylpyrrolidon, Vinylcapro- 
lactam, hydroxylgruppenhaltigen (Meth-)Acrylaten und kurzkettigen Acrylsaurealkylestern mit 1 bis 4 C- 
Atomen im Alkylrest. 

3. Wasserloslicher Haftkleber nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das wasserlosii- 
35 che Polyoxyalkylen Polyoxyethylen, Polyoxypopylen oder ein Copolymerisat aus Ethylenoxid und Propylen- 

oxid ist und die wasserloslichen Glycerinderivate aus der Gruppe bestehend aus Glycerinaldehyd, Giycerin- 
saure und deren Ester, Glyerinester , Diacetin und Monoacetin ausgewahlt sind. 

4. WasserlSslicher Haftkleber nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl das Losemittel ein 
wasserlosliches Losemittel ist. 

40 5. Verfahren zur Herstellung eines Haftklebers nach einem der vorangehenden AnsprUche, gekenn- 
zeichnet durch Mischen von nach an sich bekannten Verfahren hergestellten Homo-oder Copolymerisaten 
der fl-Acryloyloxypropionsaure und deren Abkdmmlinge mit einem hydroxylgruppenhaltigen Weichmacher 
in einem wasserloslichen Losemittel, ggf. unter Zugabe eines Vernetzers. 

6. Verwendung eines Haftklebers nach einem der vorangehenden AnsprQche in der Papierverarbeitung. 

46 
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